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Ringes von Punf CH-Sgstemen und einem Boratom, eines Gleich- 
gewichtes von drei negativen und zwei positiven Kohlenstoff- 
systemen der Ladung 3 und einem positiven Borsystem (4- 3). 
Diese Verbindung muB sich in den SubstitutionsgesetzmaBig- 
keiten genau e n t g e g e n g e s e t z t dem Pyridin verhalten, 
d. h. NO, und S03H werden bei direkter Substitution in a, a' 
und y, NH, in  /I und /I' angreifen. 

Das aufgestellte r a u ni 1 i c h e M o d e 1 1 d e s 
B e n z o 1 s gestattet, dessen charakteristischen Eigen- 
schaften, insbesondere die Substitutionsregelmtfiig- 
keiten, auf bestimmte modellmafiige Vorstelhngen ZU, 
ruckznfiihren, wid durfte eine umfassendere Grund- 

lage fur das Studium aromatischer Verbindungen ab- 
geben, als es andere Formeln oder Modelle ermog- 
lichten. 

Selbstverstandlich erheben vorliegende Ausfiihrun- 
gen keinen Anspruch auf Abgeschlossenheit. Zur 
Klarung der vorliegenden Probleme ist es notwendig, 
systematisch moglichst viele Tatsachen vom Standpunkt 
des aufgestellten Modelles zu betrachten, um ein objek- 
tives Bild zu gewinnen iiber die Zweckmafiigkeit des 
eingeschlagenen Weges, zu eineni Benzolmodell weitester 
Anwendbarkeit zu gelangen. [A.  60.1 

Uber einige in Transformatorenolen (Mineralelen) vorkommende 
Schwefelverbindungen. 

Vm Dr.Jng. ERWIN FERBER. 
Chem.-Techn. Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen. 

(Eingeg. 1. hlai 1928.) 

In der Literatur wird wiederholt darauf hin- 
gewiesen, dafi die Alterungserscheinungen der Trans- 
formatorenijle in ursachlichem Zusammenhang mit der 
Anwesenheit ungesattigter Verbindungen stehenl), und 
man entfernt sie deshalb durch Raffination mit 
Schwefelsaure. Dabei stellt sich aber, ganz abgesehen 
von den Verlusten, die dabei auftreten, heraus, dafi allzu 
intensiv gesauerte Ole aus anderen Griinden zu starken 
Veranderungen neigen. Als weiteres Reinigungsver- 
fahren steht die Filtration uber Kohle oder Fullererde 
zu Gebote, doch stellen sich diese ole, da das Verfahren 
hochwertige ole als Busgangsmaterial bedingt, sehr hoch 
im Preis. Die Reinigung mit selektiven Losungsmitteln 
ist gleichialls teuer und nur bedingt brauchbar. Bei dem 
kompliziert kolloiden Charakter der Mineralole war von 
vornherein zu erwarten, daD die ungesattigten Bes tad-  
teile nicht die alleinigen Verursacher der auftretenden 
Mange1 sein wiirden, d o c h  m u i 3 t e  d u r c h  d i e  
k a t a l y t i s c h e  A b s a t t i g u n g  d e r  u n g e s a i -  
t i g t e n  V e r b i n d u n g e n  e i n e  g a n z  w e s e n t -  
l i c h e  V e r b e s s e r u n g  d e r  8 1 e  e i n t r e t e n .  
Derartige Hydrierungsversuche wurden von mir in den 
Jahren 1924 und 1925 durchgefuhrt, woruber ich dem- 
nachst noch gen'auer berichten werde. 

Die Durchiiihrung solcher Hydrierungen hat die 
Voraussetzung der restlosen Entfernung von Katalysa- 
torengiften; als solche kommen in Mineralolen vor alleni 
gewisse S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n  in Betracht. 

Nun existiert allerdings in der Technik eine grofie 
Arizahl von Verfahren,), welche die Entfernung der 
Schwefelverbindungen aus den Leuchtolen bezwecken, 
weil sich diese beim Brennen des Petroleums aufs un- 
angenehmste benierkbar machen; doch wird eine vollige 
Entschwefelung durch keines der Verfahren erreicht. 
Durch das Verfahren von F r a s c h 9, welcher das Pe- 
troleum uber Kupferoxyd destilliert, wird zwar der 
Schwefelgehalt bis auf 0,02% heruntergedruckt, doch ist 
dieses Verfahren wegen der Zersetzlichkeit der hoch- 
siedenden Erdolfraktionen (KrackprozeD) hier nicht 
durchfuhrbar. Bei der gewohnlichen Raffination rnit 
Schwefelsaure usw. werden die Schwef elverbindungen 
aber nur bis zu etwa 60% entfernt. Auch neuere Versuche 
haben ergeben, daD die verschiedenen Verfahren keines- 

1) S. u. a. v o n  d e r  H e y d e n  u. T y p k e ,  Ztschr. angew. 

2) Eine Zusammenstellung findet sich in E n g 1 e r - 

3) Ztschr. angew. Chem. 1894, 69. 

Chem. 1924, 853 u. f. 

H o f  e r ,  ,,Das Erdol", Band 111, S. 544, 871, 1100. 

wegs eine restlose Entfernung der Schwefelverbindungen 
herbeifuhren4). 

In  der Tat schlagen siimtliche Versuche, die man mit 
Transformatorenolen verschiedenster Herkunft anstelit, 
fehl, solange man die in der Technik ublichen Ent- 
schwefelungsverfahren anwendet. Erst als ich metal- 
lisches Natrium anwandte, wurde ein befriedigendes 
Resultat erzielt. Dieses Verfahren ist an und fur sieh 
bekannt5) und wird auch technisch ausgefiihrt. Es be- 
steht darin, daij man z. B. schwefelhaltiges Naphthalin 
vor seiner Hydrierung (zu Tetralin) mit metallischem 
Natrium bei erhohter Temperatur verriihrt. Mit dieser 
Arbeitsmethode kommt man jedoch bei den empfind- 
lichen Kohlenwasserstoffen, welche in Transiormatoren- 
oleii zugegen sind, nicht zum Ziel: Es tritt Dunkelfar- 
bung und Abscheidung teeriger Produkte ein, wobei die 
Teerzahl aui3erordentlich in die Hohe geht. Nimmt man 
jedoch die Operation unter einem Wasserstoffdruck von 
1-2 Atmospharen vora), so bleiben die Ausscheidungeii 
vollig aus, und es wird ein 01 gewonnen, welches sich 
unter Verwendung bestimmter Katalysatorengemische 
hydrieren 1ai3t. In jiingster Zeit haben A. F ii r t h urid 
M. J a e n i c k e ,,Uber Entschwefeln und IIydrieren voii 
Braunkohlenteerolen" berichtet7). Die Entschweflung 
gelang ihnen durch Destillation des Braunkohlenteer- 
benzins iiber Kupferspiralen oder uber eine Nickel- 
asbestschicht bei 200 bis 300°. Als weitere wirksame 
hlethode wandten sie die H e u s 1 e r sche Entschwef- 
lungsmethode mit Aluminiumchlorid an. Die eiit- 
scliwefelten Benzine konnten sie sodann nach der 
S a b a t i e r schen Methode uber Nickel bei 250" hydrie- 
ren. Sie bemerken, dai3 durch die Hydrierung alle nach- 
teiligen Eigenschaften der Braunkohlenteerbenzine, wie 
unangenehmer Geruch, Nachdunkeln und Schwefelgehalt, 
vollstandig beseitigt werden. 

In der angekundigten Arbeit werde ich hieruber 
noch eingehend berichten. Hier mochte ich dariiber 
sprechen, wie die erwahnte Entschweflungsmethode 
niittels Natrium mir den Anlai3 zur Auffindung einiger 
Schwefelverbindungen bot, deren Anwesenheit in Mi- 
neralolen so erstmalig festgestellt werden konnte. 

Obgleich einiges iiber die Schwefelverbindungen be- 
kannt ist, die sich in den leichter siedenden Anteilen des 

4) Vgl. u. a. A. F u r  t h u. M. J a  e n i c k  e : fiber Ent- 
schwefeln und Hydriererl von BraunkohIeriteerolen, Ztschr. 
angew. Chem. 1925, 166. 

6 )  S c h r o e t  e r ,  LIEBIGS Ann. 426, 11 [1922]. 
8 )  Pat.-Anm. Sch. 72471, IVi23c. 
7 )  Ztschr. angew. Chem. 1925, 166. 
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Erdols befindena), Rind wir betreffs der Natur der in 
Transformatoren- bzw. Schmierblen vorkommenden 
Schwefelverbindungen auf Vermutungen angewiesen. 

Bei der Entschweflung von Mineralblen rnit metal- 
Iischem Natriuni (R. nebenstehend) wird ein brkkliger, 
kahliger Ruckstand erhalten, welcher bei gut geHlhrter 
Operation i i i ir  noch wenig rnetallisches Natrium enthalt. 
Ubergieflt inan diesen Ruckstand mit verdtinnter Salz- 
sliire, so tritt eiii ariderst widerlicher, lauchartiger Ge- 
ruch a d ,  der auf eiitstandene Schwefelverbindungen hin- 
weist. Es lag nnhe, diese Korper einer Untersuchung zii 
unterziehen. 

Die aus der Entschweflung voii insgesamt 6 kg Mi- 
tieralolo) herrtihrende Rtickstandsmasse wurde in der 
Weise beschafft, daf3 der bei jeder Operation anfallende 
Ruckstand mit Petrolather so lange ausgewaschen wurde, 
bis das anhaftende Mineral01 vollstandig entfernt war. 
Die trockene graue bis schwarze Masse wurde jeweils in  
ein Becherglas gegeben, das lose bedeckt war. In1 
Verlaufe von einigen Wochen sammelten sich auf diese 
Weise 94 g Ruckstandsniasse an. Die zuerst trockene 
Masse hntte eine schmierige Beschaffenheit und penc- 
tranten Geruch. Mit verdunnter Salzsaure entwickeln 
sich zwiebel- bis lauchartig riechende Case; alkalisches 
Rleipapier schwarzt sich sofort. Auf der wasserigen, 
snlzsauren Flilssigkeit scheiden sich braune 0lflecken 
nb. Ein gebildeter schwarzer Ruckstand erwies sich nls 
freier Kohlenstoff; es niuf3te demnach bei der Entschwef- 
lung eine tiefgreifende Zersetzung der organischen Sub- 
stanz eingetreten sein. 

Zur Untersuchung der interessierenden Gligen Ab- 
scheidung wurde die Zersetzung der Hauptmasse wie 
folgt vorgenommen: Die Masse wurde in 300 ccm 
Petrolather aufgeschlamnit und dann so lange Salz- 
siiure (1 : 10) zugegeben, bis die wasserige Schicht 
deutlich congosauer reagierte. Der Petrolather 
ninimt dabei eine braunliche Farbe an. Nach 
der vollstandigen Zersetzung der Masse filtriert man 
durch ein mit etwas Leichtbenzin angefeuchtetes Filter 
mit der Vorsicht, dal3 moglichst wenig von der wasse- 
rigen sauren Fltissigkeit auf das Filter gelangt. Die 
klare Petrolatherlosung wurde sodann durch dreitlgiges 
Stehen uber entwassertem Natriumsulfat getrocknet und 
nochmals gefiltert. Nach dem Abdestillieren des Petrol- 
athers auf dem Wasserbad erhalt man 28 g eines gelb- 
braunen 01s von lauchartigem Geruch. Es lag zweifel- 
10s ein Gemisch vor. Eine kleine Probe, ini Reagens- 
glas erhitzt, fangt bei etwa 132O zu sieden an, doch steigt 
der Siedepunkt rasch bis auf 257O, um hier einige Zeit 
konstant zu bleiben, wobei Zersetzung unter Dunkel- 
farbung eintritt. Das 01 ist leichter als Wasser, lbslich 
in Alkohol, leicht lbslich in Xther, Petrolather und Ben- 
zin. Es zeigt weder basische noch saure Eigenschaften. 
Letzteres war insofern merkwurdig, als das 01 mittels 
Natriuni aus dern Ausgangsol abgeschieden worden war. 

Bei dem Versuch der fraklionierten Destillation ini Kohlen- 
3liureslrom hat Zersetzung ein. Unler einem Druck voii 16 mnr 
beginnt die Substanz bei 390 zu sieden, durchlauft in rascher 
Folge eine Temperalurdifferenz von 1150, wobei rund 4 ccm 
einer hellgelben Fltissigkeit iiberdestillieren. Bei 1540 wurde 
(lie Deslillation abgebrochen, da sich das 01 immer dunkler 
farbte. Der Rest zeigte, im Reagensglas erhitzt, einen Siede- 
beginn von ?RIP, bei 2620 tral 7kreetzung ein. Die  Analyse 
tles 01s ergab: 

M a b e r y  u. Q u a y l e ,  Proceed. Amer. Acad. Arts 

O) Translormatoren61 pennsylvanischer Herkunft mit einem 
Sciences 41, 89 [1905]. 

Schwefelgehalt von 0,32%. 

0,229 g Subst.: 0,528 COa; 0,219 g H10. - 0,197 g Subst. : 
0,371 II BaSO.. - 

Ber.: C 6238% 
H 1470% 
S 25@% 

Als Durchschnittsformel filr das Substanzgernisch 
ergibt sich aus dem Atomverhaltnis C : H : S = 1 : 2,04 : 
0,1542 die Formel CISHyeSy. Es liegt somit ein Disulfid 
vor. Der Beweis mui3te durch Reduktion zum Mercaptan zu 
erbringen sein, wodurch auch eine Reinigung bzw. Isolie- 
rungder einzelnen Glieder desGemischesm6glicherschien. 

Zur Ausftihrung der Reduktion wurden 20 g des 01s 
in 100 ccm Alkohol am Ruckfluttkilhler ge lk t  und all- 
mlhlich rnit einer Lbsung von etwas mehr als % Mol. 
Natriumsulfhydrat (1,7 g Natriumhydroxyd, 20 ccni 
Wasser und Schwefelwasserstoff bis zur Slttigung, d a m  
die berechnete Menge [7 g]  Xtznatron gelost in 50 ccrn 
Wasser) versetzt. Die Farbe der Mischung geht von 
Gelbbraun nach Braun tiber. Nach einhalbstiindigem 
Kochen wurde mit dem gleichen Volumen Wasser ver- 
dilnnt, mit Salzsaure angesiiuert und eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad erhitzt. Die erkaltete Mischung 
wurde mit 100 ccm Petrolather ausgeschtittelt. Nach dem 
Abdestillieren des Pekollthers resultierten etwa 18 g 
einer braunen Flilssigkeit, deren Siedebeginn bei 9 6 O  
liegt. Die Substanz ist in Wasser unlaslich; durch 
Schiltteln mit starker Kalilauge findet fast vollkommene 
Lasung statt. Die durch die Reduktion herbeigeftihrte 
Verlnderung des Gemisches ist darnit erwiesen. Die 
Substanz wurde unter Nachspiilen mit etwas Petrollther 
in einen kleinen Fraktionskolben tibergefuhrt und unter 
Aufsetzen eines luftgektihlten Steigrohres von 20 cm 
Lange fraktioniert. Auf die Anwendung eines Vakuuma 
wurde verzichtet, da bei der Siedeprobe sich keine Zer- 
setzungserscheinungen bemerkbar gemacht hatten. Die 
Heizung wurde mit Hilfe eines Mikrobrenners so regu- 
liert, daD in der Minute nur etwa ein Tropfen der Sub- 
stanz tiberging. Auf diese Weise gelang es, durch zwei- 
malige Fraktionierung aus dem Oemisch drei wohldefi- 
nierte Mercaptane abzuscheiden. 

1. Fraktion: 4,5ccm; Kp. 127-1300. 
2. ,, 5 ccm; ,, 176-1780. 
3. ,, 3,5 ccm; ,, 201-2040. 

99;44% 

Im Ruckstand blieb wenig einer braunen, laden- 
zieheiiden Masse. Der Vorlauf wies eine so langsani 
ansteigende Siedekurve ohne jeden Haltepunkt auf, dai3 
schon im Hinblick auf die geringe verfiigbare Menge 
eine weitere Untersuchung aussichtslos erschien. DnD 
aber auch hierin noch gewisse Mengen an Mercaptanen 
waren, zeigte die Abnahme des Volumens um etwa 35% 
beim Schiitteln mit Kalilauge. 

F r a k t i o n I. Kp. 127-130°/722 mni. Bewegliche farb- 
lose Fliissigkeit von stark widerlichern Geruch. Sp. Gew. 

0,859 bei 21'. 11mD = 1,459. 
0,189 g Subst.: 0,3976 g C'O,; 0,197 g H,O. - 0,203 g Subsl.: 

Die Untersuchung der drei Fraktionen ergab: 

0,454 g BaSO,. 
C',H,,.S Ber.: C 57,60; H 11,61; S 30,57. 

Gel.: C 5737; H 11,66; S 30,72. 
Die Substanz ist nach Analyse und Eigenschaften 

A m y 1  m e r c a  p t a  n. 
F r a k  t i o n  11. Kp. 176-178°/722 mni. Schwach gelb- 
liche Fliissigkeit von weniger starkem, rein zwiebel- 
artigem Geruch. Sp. Gew. 0,861 bei 190. nlAo1) = 1,562. 

0,322 g BaSO,. 
0,2342 g Subst.: 0,534 g Coy; 0,261 HyO. - 0,184 g Subst.: 

C,H& Ber.: C 63,54; H 1 2 3 ;  S 24,25. 
Gef.: C 62,18; H 12,47; S 24,04. 

Es liegt hier ein H e p t y 1 m e r c a . p t a n  vor. 
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F r a k t i o n 111. Kp. 201-204°/722 mm. Gelbliche 
FlUssigkeit von vie1 schwacherem Geruch als die beiden 
vorhergehenden Mercaptane. Sp. Gew. 0,862 bei 
20'. nMD = 1,469. 

0,319 g BaSO,. 
0,213 g Subst.: 0,501 g CO;; 0,245 g HIO. - 0,201 g Subst.: 

C8H& Ber.: C 85,21; H 13,OO; S 21,78. 
Gel.: C 64,13; H 12,87; S 21,80. 

Es liegt hier eiii 0 k t y m e r c a p t a n vor. Die dem 
errechneten Verhaltnis eher entsprechende Formel 
C8HroS ist zufolge der Aqnivnlenzverhaltnisse auszu- 
schliefien. 

Zur weiteren Charaklerisierung wurden die drei Verbin- 
dungen in Alkohol gel6st und mit einer alkoholischen LOsung 
yon Mercurichlorid versetzt. Es bildete sich in allen drei 
Fiillen ein srhwer 16slicher Niedersrhlag, w*elcher ini Falle des 
A myl- und Heptylniercaptans rein weiB war. Das Oktylmer- 
raptan lieferte einen merst  schmutzig weiDen Niederschlag, 
welcher im Verlauf weniger Minuten schwarz wurde. Beim 
Erhitzen nehnien nuch die beiden anderen Fiillungen eine 
schwano Farbe an. Vermutlich tritt dabei Abspallung von 
Schwefel unler Rildung des Alkylsulfids in folgendeni Sinne 
ein: 2RS. HgCl= RIS . He;C:l + HgS. Dan ein iihnlicher Zerfnll 
des Oktylmercaptans Bchon beim Korhen seiner alkoholischen 
Lijsung eintritt, konnte durch das' Auftreten von Schwelel- 
wnsserstolf nachgewiesen werden. 

Eine Molekulargewichtsbestininiung, die recht erwilnscht 
gewesen ware, muUte - nnchdem ein Versuch, wohl wegen 
Zersetzung d w  Substanz, fehlgeschlagen hatte - aus Mange1 
an weiterer Substanz unterbleiben. Immerhin diirfte nach den 
festgehaltenen Eigenschaften der isolierten Substanzen ein 
Zweifel Uber ihren Charakter ausgeschlossen sein. 

Die Froge, ob diese Mercaptane als solche in dem 
Ausgangsol vorhanden wnren, ist zu verneinen. Schon 
die Raffination des 01s mit SchwefelsLiure und Natron- 
huge hatte diese Merwptane sehr wahrscheinlich aus- 
geschieden; weiter liegt der Siedepunkt der isolierten 
Schwefelverbindungen zwischen 127 und 2M0, wiihrend 
das Amgangs61 erst bei 26OO,'720 mm zu sieden beginnt. 
Eine Abspaltung der Mercaptane uus einem grSDereii 
Molekiilkomplex kommt gleichfalls kaum in Frage, tln 
Spaltungen zwischen zwei Kohlenstoffatomen unter Ad- 
dition von Wasserstoff an die Bruchstucke im allge- 
meinen recht selten beobachtet werden. 

Meines Erachtens liegen die festgestellten Schwefel- 
verbindungen in dem urspriinglichen 01 als D i s u 1 f i d e 
vor. Reim Entschweflungsprozefi, d. h. hei der Behand- 

lung des Ols mit metallischem Natrium in Gegenwart 
von Wasserstoff, bildet sich aus anderen hochmolekulareii 
Schwefelverbindungen unter Abspaltung von Schwefel 
Natriumsulfid, welch letzteres dann die Reduktion der 
Disulfide zu den Mercaptanen durchfuhrt. Dafilr spricht 
einerseits die Tatsache, daS der bei der Entschweflung 
anfallende Riickstand mit verdiinnten Sauren kraftig 
Schwefelwasserstoff entwickelt, anderseits die Reduzier- 
barkeit zu Mercaptanen. 

Diese in Form von Mercaptiden isolierten Mercap- 
tane gehen dann beim liingeren Liegen an der Luft 
wieder in D i s u 1 f i d e iiber'O). Die Wahrscheinlichkeit, 
dai) diese Mercaptane im Ausgangol als einfache oder 
gemischte Disulfide vorliegen, wird zur GewiDheit, wenii 
man den Siedebeginn des isolierten Disulfidgemisches 
von 257' mit dem durch Extrapolation erhaltenen Siede- 
punkt des Disulfids CaHIl. S -4. CaHfiI, etwa 263O, ver- 
gleichtll). 

Das aus Mineral61 isolierte Amylmercaptan voni 
Kp. 127-130O ist wahrscheinlich identisch mit deni von 
M. P e x t e r sl;) hergestellten n-Amylmercaptan vom 
Kp. 126O, obwohl spez. Cew. und Brechungsvermogeii 
nicht iibereinstimmen. Ferner diirfte das von W i n s s i n - 
g e r und A d a m s la) andererseits hergestellte n-Heptyl- 
mercaptan vom Kp. 174-176O identisch sein mit dem 
hier erhaltenen Heptylmercaptan vom Kp. 176-178". 
Ober das von mir erhaltene Oktylniercaptnii voni Kp. 
201-204° fehlt bis jetzt eine Vergleichsubstnnz, es 
ist also fraglich, ob ihm eine normale oder eine w r -  
zweigte Kette zukommt. 

Das Ergebnis der vorliegenden Untersuchung ist in- 
sofern interessant, als hierdurch zum ersten Male d;is 
Vorkommen von Disulfiden in SchmierBlen dargetan 
wurde. R. K i e s 1 i n g ztihlt als wahrscheinliche Schwe- 
felverbindungen des ErdSls auf: Schwefel, Schwefel- 
wasserstoff, Thiophane, Thiolther, Mercaptane, Sulfo- 
aiiuren, Schwefelsaureester und Schwefelkohlenstoff. 

[A. 69.1 

10) Die RUckstandsmasse aus der Entschweflung hatte be- 
knnntlich vor der Verarbeitung eiiiige Wochen an d w  Luit 
gelegen; vgl. K l a s o n  u. C a r  I o n ,  Rer. Dtsrh. chern. Ges. 

11) Das n-Disulfid CIOH1,SI ist nicht bekannt. Eiti Iso- 
disulfid dieser Formel siedrt bei 2500 (Rcr. Dtsch. (.hem. Gee. 
15, 1940). 

39, 738. 

1;) Chem. Ztrbl. 1907. I, 1398. 
l a )  W i n s s  i n g e  r , J. 1887. 1280. II. A d I ni s, ('hem. 

Ztrbl. 1921, 1, 357. 

Warnung behn Arbeiten rnit Ather. 
\'on Dip1.-lng. 11 i i  s P e II  b n c h. 

Zu den1 Artikel in cler Zeitschrift fi ir angewandte Cheniie, 
Xeft 17, S. 426, von Dr.-Ing. H. D e m u s ,  ,,Warnung beim 
Arbeiten mit Ather", kann von einein ahnlichen Vorfall Anfnng 
April d. J. aus dem Laboratorium dee Schlesischen Vereins zur 
Oberwachung von Dampfkesselii, Breslau, berichtet werden. 
Zur Feststellung von 01 im Kondenswasser wurde, nach der 
Extraktion des Niederschlages mit Ather dieser auf den1 
Wasserbade verdampft, und es blieb ein oliger Rtickstand in 
dem Rundkolbchen, den wir als das im Kondensat befindlich 
gewesene 01 ansahen. Der Riickstand roch zuerst nach Essig- 
siiure, etwas spiiter aber nach Fueelol. Zur restlosen Ver- 
dunstuag des Athers wurde das Kblbchen in einen Wasser- 
trockenschrank gesiellt. Nach 10 Minuten erfolgte eine 
heftige Explosion. Durch ihre Wucht wurde die TUr des 
Trockenschrankes aufgerisseii, der aus starkem Kupferblech 
bestehende Boden tiei eingebeult, wahrend die Haken, mit 
denen der Trockenachrank in der Wand befeetigt war, aua dem 

Mnuerwerk herausgerissen wurden. Das Kolbrhen Ing zer- 
stoben im Laboratorium verstreut. Die uiiter dem Wasserbatl 
befindliche Flamme brnnnte weiter. Eine Priifung des dthers  
iuit N o B 1 e r s Reagens ergab die  Anwesenheit voii Aldehytl 
und Vinylalkohol, und die  Unlcrsuchung niit Knliuiiijodid reiglti 
clas Vorhandensein von Athylperoxyd an. Dei eineni Versuch, 
der einige Tage vorher auegefilhrt wurde, roch der Rtickstand 
anfangs nach Essigsiiure, etwa 2 Stunden spater sehr durch- 
dringend nach Fuselol und am ngchsten Tage wieder nach 
Essigsaure, allerdings war der Geruch schwiicher geworden. 
Auch in diesem Falle erfolgte beim Trocknen im Trockeii- 
schrank eine Explosion, die aber weit schwiicher war als die 
zweite und keine merklichen Spuren hinterlie& 

Eine Prlifung des dthers  vor der Verwendung ist dringend 
aiizuraten. Noch besser w l r e  jedenfalls, wenn der Ather stets 
in einer Reinheit geliefert werden konnte, die derartige 
Explosionen ausschlieBt, da durch aolche Vorkommnisse die 
Personen, welche die Untersuchung ausfuhren, whwer ge- 
ochldigt werden konnen. 




